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0 Verfahren zur Herstellung von Ketonen. 

0 Verfahren zur Herstellung von Ketonen der allgemeinen Formel I 
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in der R' und unabhSngig voneinander AlkyI, CycloalkyI, Arylalkyi, Aryl oder Hetaryl bedeuten, wobei 
mindestens einer der Reste R^ Oder R^ mindestens ein Wasserstoffatom am a-C-Atom tragt. durch 
Umsetzung von zwei CarbonsSuren der allgemeinen Formein (lla/llb), R'-COOH (lla) und R2-C00H (lib) 
Oder durch Umsetzung einer Carbonsaure R^-COOH (lla) und einem Keton 
n 

R2- C -R2 (lb) 

Oder durch Umsetzung von Gemlschen aus lla, lib und lb, in der Gasphase in Gegenwart eines Katalysa- 
tors. Indem man solche Katalysatoren verwendet, deren aktive Masse mindestens zu 50 Gew.-% aus 
Titandioxid mit einer spezifischen OberflSche grSBer als 10 m*/g besteht. 
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. Verfahren zur Herstellung von Ketonen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Ketonen 
durch dehydratisierende Gasphasendecarboxylierung von Carbonsauren oder Gemischen von Carbonsau- 
ren und Ketonen an Titandioxid enthaitenden Kataiysatoren, deren spezifische Oberflache mindestens 10 
rnVg betragt. 

5 Anstelle von Carbonsauren lassen sich auch, wie aus Houben-Weyl, Methoden der organischen 

Chennie, Band VII/2a, S. 627-633. 1973 bekannt. deren Derivate einsetzen. z.B. Carbonsaureester, NItrile 
und die CarbonsMureanhydride. Dies ist besonders dann von Interesse. wenn die Carbonsauren schwer 
fluchtig sind oder bei der Verdampfung zur Decarboxylierung neigen. 

Es ist allgemein bekannt (z.B. aus der DE-A-21 11 722) fur diese Reaktion u.a. Zirkondioxid oder 

10 Thoriumdioxid entiialtende Kontakte, besonders sotche, mil Aluminlumoxid als Tragermaterial, zu verwen- 
den. Die mit diesen Kataiysatoren erzielbaren Ausbeuten und deren Aktivitatsdauer waren niclit vol! 
befriedigend. 

Aus der DE-A-27 58 113 sind Kataiysatoren bekannt, die aus Zirkondioxid oder Thoriumdioxid auf 
Anatas als Trager bestehen. Diese besitzen zwar eine bessere Langzeitaktivitat gegenOber den zuvor 
75 genannten, waren jedoch auch nicht vol! befriedigend. 

Ferner ist aus JP 58/13537, US-A-4.528.400 und US-A-4.570.021 die heterogenen katalysierte Umset- 
zung von PivaiinsSure entweder mit Aceton oder Essigsaure (EP-A-85 996) in der Gasphase an ZrOa, 
Ce02/Al203 und Th02/Al203 bekannt. Die verwendbaren Kataiysatoren sind teuer bzw. radioaktiv und die 
Ausbeuten tassen zu wunschen ubrig. 
20 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den Nachteilen der bekannten verfahren abzuheifen. 

Demgem§fi wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Ketonen der allgemeinen 
Formel (I) 

25 \ , • % 

c=o 

30 in der und unabhangig voneinander AlkyI, CycloalkyI, ArytalkyI, Aryl oder Hetaryl bedeuten, wobei 
mindestens einer der Reste R^ oder R^ mindestens ein. d.h. ein, zwei Oder drei Wasserstoffatome am a-C- 
Atom tragt, durch Umsetzung von zwei CarbonsSuren der allgemeinen Formein (lla/llb), R^-COOH (lla) und 
R^OOH (lib) Oder durch Umsetzung einer Carbonsaure R^-COOH (lla) und einem Keton 
n 

35 R2-C.n2 (It,) 

Oder durch Umsetzung von Gemischen aus lla. lib und lb. in der Gasphase in Gegenwart eines Katalysators 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist. dafi man solche Kataiysatoren verwendet, deren aktive 
Masse mindestens zu 50 Gew.-% aus Titandioxid mit einer spezifischen OberfiMche gr56er als 10 m^/g 
besteht. Der Gehait der aktlven Masse der Kataiysatoren an Titandioxid der genannten OberflSche betrMgt 
50 bis 100, vorzugsweise 50 bis 99,95 Gew.-%. 

Falls R^ = R2, so handelt es sich um symmetrische Ketone, in einem unsymmetrischen Keton sind 
und R^ dagegen verschieden. Biiden R^ und R^ zusammen ein Biradikai. so handelt es sich um die 
Umsetzung von einer Dicarbonsaure zu einem cyclischen Keton. Es ist jedoch auch m^glich. eine 
Dicarbonsaure mit mindestens zwei AquivaJenten einer Monocarbonsaure zu Diketonen umzusetzen. 

^ Die Seiektivitat zu den gewunschten Ketonen sind besonders hoch, wenn die spezifische Oberflache 
groiSer ais 10 m^/g, bevorzugt 20 bis 200 m^/g ist und wenn der Katalysator 0,05 bis 50 Gew.%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% mindestens eines Metailoxids, ausgewahK aus der ersten oder zweiten 
Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere aus den Elementen Lithium, Natrium, Kalium oder aus 
der Gruppe der seltenen Erdmetalle, insbesondere aus den Eiementen Lanthan oder Cer. oder Gemische 

QQ dieser Oxide enthaft Das Titandioxid wird vorteilhaft in Form von Anatas verwendet. 

Die erfmdungsgemaBen Kataiysatoren konnen in Form von Trank- oder Mischkatalysatoren eingesetzt 
werden. 

Herstellung von Trankkatalysatoren 
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Als Ausgangsmaterial wird oberflachenreiches Titandioxid, z.B. pyrogenes TiOa Oder getrocknete 
Metatitansaure verwendet. das unter Zusatz von Peptisationsmittein in einem Kneter Oder Mischer in einen 
formbaren Zustand gebracht wird. Die Knetmasse wird extrudiert. getrocknet und calciniert. Nach Feststel- 
lung der Porosltat wird eine Tranklosung eingesetzt, deren Volumen der Porenfullung des Tragers 
entspricht. 

Die ImprMgnierung wird durch Zugabe der Tranklosung, vorteilhaft durch AufsprUhen, auf den vorgeleg- 
ten TrSger in einer rotierenden Trommel durchgefUhrt. Zur Herstellung der Trankiosungen sind alle 
loslichen Saize geeignet, die sich bei der Calcination ohne weitere RQckstMnde zu Oxtden zersetzen. 

Herstellung von Mischkatalysatoren 



Die Mischkatalysatoren werden in ahnlicher Weise wie die Trager der Trankkatalysatoren hergestellt. 
Zu der TiOa-Knetmasse werden zusatzlich die entsprechenden Saizlosungen im Kneter zugegeben und es 
IS wird fOr gute Durchmischung gesorgt. Verformung, Trocknung und Calcinierung erfolgt wie bei der 
Tragerhersteilung. 

Die Katalysatoren lassen sich durch thermische Behandlung mit Luft Oder mit Luft-Stickstoffgemischen 
bei 450 bis 550 * C wieder regenerieren. 

Der gebrauchte Katalysator kann einfach In den Schwefelsaureaufschlu/3 zuruckgefuhrt werden. 
20 Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhSIt man unter Decarboxylierung und Dehydratisierung 
Ketone bzw. Ketongemische 

O O 0 

Rl-C-Rl + R2-C-R2 ♦ R1-C-R2 
la lb IC 

Im Falle der Herstellung von gemischten Ketonen Ic wird das statistische Mengenverhaltnis von la : lb : 
Ic = 0,25 : 0,25 : 0,50 norm ale n^^eise nlcht erreicht. Wegen der unterschiedlichen AktiviSten der 
Ausgangssauren setzt sich die aktivere Saure bevorzugt mit sich selber um, so 6aB diese nur noch im 
verminderten Mafl fur die Bildung des gemischten Ketons zur Verfugung steht. Bei der Verwendung von 
Essigsaure und Isobuttersaure erhielt man nach den bekannten Verfahren beispielsweise nur 45 % des 
gewunschten Methylisopropylketons. Es ist ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Katalysatoren, 
dai3 auch die reaktionstragere SSure starker als im Faile herkommlicher Katalysatoren aktiviert wird, so daiS 
die Aktivierungsunterschiede sich verringern. DemgemaiJ betragt die Ausbeute an Methylisopropylketon 
nach dem Verfahren der Erfindung 71 %, bezogen auf die umgesetzte Isobuttersaure bei quantitativem 
Umsatz. I 

Setzt man im Gemisch eine Carbonsaure ohne a-Wasserstoffe R^-COOH ein. d.h. Carbonsauren mit 
tert. a-C-Atom wie z.B. Pivalinsaure Oder aromatlsche Carbonsauren (substiuierte Benzoesauren). so 
werden nur zwei Ketone lb und Ic erhalten da R^-COOH nicht mit sich selbst kondensiert. In diesem Falle 
werden mit den erfindungsgema^en Katalysatoren Ausbeuten bis zu 99 % des gewunschten unsymmetri- 
schen Ketons (z.B. Pijopiophenon) erhalten. 

Die Ausbeute an. gemischtem Keton laflt sich auch dadurch erhohen. dai3 man die aktivere Saure in 
einem bis zu 10 molaren OberschuB gegenuber der weniger aktiven verwendet, allerdings erhait man in 
diesem Fall entsprechend groBe Mengen an dem symmetrischen Keton der QberschUssigen Saure. 

Bei der Herstellung von unsymmetrischen Ketonen Ic kann anstelle der CarbonsSure R2-COOH (lib) 
ebenfalls das daraus bei der Reaktion entstehende symmetrische Keton R^-CO-R^ (lb) als Edukt eingesetzt 
werden, das dann nach folgender Gleichung ebenfalls zum gewQnschten Keton Ic reagiert: 

0 O 

2 Rl-COOH ♦ R2-C-R2 ► 2 RX-C-R2 ♦ CO2 " HjO 

(Ila) (lb) (IC) 

Aui3erdem lassen sich Gemische von Carbonsaure lib und Keton lb mit der Carbonsaure Ila zu I 
umsetzen, wobei dann nach Destination uberschussiges lb in die Reaktion zuruckgefUhrt werden kann. 
Besonders vorteilhaft lam sich dIese Variante bei der Herstellung von Methyl-ketonen wie z.B. Pinakolon. 
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Methylisopropyl-keton und Acetophenonen anwenden. wobei dann als "Methyl-komponente" Essigsaure. 
Aceton Oder Gemische von beiden z.B. mit Pivalinsaure, bzw. Iso-buttersaure. bzw. aromatischen Carbon- 
sMuren umgesetzt warden. 

Die Substituenten und bedeuten vorzugsweise eine Alkylgruppe mrt 1 bis 17 C-Atomen oder eine 
5 Cycloalkylgruppe mit 3 bis 8 Ringlledern Oder eine Arylalkylgruppe mit 7 bis 12 C-Atomen. eine Arylgaippe 
Oder eine Hetarylgruppe, wobei mtndestens einer der Reste R^ Oder R^ mindestens ein Wasserstoffatom 
am of-C-Atom trSgt 

Beispiele fur wichtige Ketone, die als Losungsmittel oder Zwischenprodukte fur die Herstellung von 
Farbstoffen. Pflanzenschutzmitteln. Arzneimittein und Vitaminen Venwendung finden, und die auch nach 

10 dem erfindungsgem30en Verfahren aus den entsprechenden SSuren erhSItlich sind, sind Diethylketon. Di-n- 
propylketon. Dlisopropylketon, Methylpropylketon, IVlethylisopropylketon. Ethylisopropylketon, Nonan-5-on, 
Octan-2,7-dion, Cyciopentanon. Cycloheptanon, Acetophenon, Propiophenon, Butyrophenon, Isobutyrophe- 
non, Valerophenon, Phenylaceton, 1 ,2-Diphenylaceton, Cyclohexylmethylketon, Cycfohexylphenylketon, Cy- 
clopropylmethylketon, Pinacolon und sogar heterocyciische Ketone, wie 3-Acetylpyridin. 4-Acetylpyrazol, 4- 

15 Acetyllmidazol. 

Man kann die Carbonsauren verwenden, die bis zu 50 Gew.% Wasser enthalten, da das Wasser sich 
haufig gunstig auf die Aktivitatsdauer der Katalysatoren auswirkt (es scheidet sich weniger Kohlenstoff auf 
den Katalysator ab) ist es oft sogar zweckmSiSig, die Carbonsauren mit 1 bis 50 Qew.% Wasser zu 
versetzen. 

20 Man nimmt die dehydratisierende Decarboxyllerungsreaktion vorzugsweise bet Normaldruck und bei 
Temperaturen von 300 bis 600, vor allem 350 bis 450 ' C vor. indem man die auf diese Temperatur 
vorerhitzten Sauredampfe durcfi einen Festbettofen leitet, der mit Katalysatorstrangen, -granalien, -tabletten. 
-splitt Oder -ringen gefUllt ist oder indem man die Umsetzung in einem Wirbelofen durchfOhrt. Im Falle 
schwer fluchtiger Sauren kann sich auch das Arbeiten unter vermindertem Druck empfehlen. Pro Liter 

25 Katalysator lassen sich im allgemeinen 200 bis 500 g/h der Ketone herstellen. 

Nach Passieren der Katalysatorzone werden die Dampfe gekuhit und wie ubiich aufgearbeitet. Man 
erzielt im allgemeinen UmsMtze von 97 bis 1 00 % und hierauf bezogene Ketonausbeuten von 55 bis 85 % 
bei unsymmetrischen Ketonen und 90 bis 99 % bei symmetrischen Ketonen. 

30 

Beisptei 1 



Herstellung von Katalysatoren - 

3S 

Fur die Herstellung der Katalysatoren wird Titandioxid mit einer OberflSche von ca. 120 m^/g verwen- 
det. das unter Zusatz von Wasser und 3 % Salpetersaure (bezogen auf Titandioxid) verknetet und 
anschlieBend extrudiert, getrocknet und calciniert wird. Die so erhaltenen Extrudate besitzen Porosttaten von 
ca. 0,5 ml/g und BET-Oberflachen von ca. 100 m^/g. Die Porositat der Trager wird genau ermittelt Die 
40 Extrudate werden bis zur Porenfullung mit Tranklosungen in einer rotierenden Trommel impragniert. 

1.1 Auf 987 g T102-Tr3ger wird eine Losung, die 13 g Na20 (als w3J3rige NaOH) enthSIt aufgesprOht. 

1.2 Auf 975 g TiOs-Trager wird eine Losung, die 25 g K2O (als waflrige KOH) enthalt, aufgespruht. 

1.3 Auf 900 g TiOa-Trager wird eine Losung, die 100 g CeOa (als waflrige Cernitrat- Losung) enthalt, 
aufgespruht 

45 Die impragnierten Katalysatoren werden bei 120*C 16 Stunden getrocknet und 1 Stunde bei 500 "C 
calciniert 



Beispiet 2 

50 

Herstellung von Diethylketon 

Uber einen Verdampfer wurde stOndlich ein Gemisch aus 44 g Propionsiure und 6 g Wasser verdampft 
55 und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 360 *C Qber 100 ml eines Katalysators geleitet. der zu 2 Gew.-% aus 
Kaliumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Anschliefiend wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in 
einer Vorlage gesammeit. Vom zweiphasigen Austrag wurde die organische Phase mittels GC analysiert. 
Der Umsatz an Propionsaure betrug 100 %. Die Selektivitat zu Diethylketon betrug 99 %. 



4 
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Beispiel 3 



Herstellung von Methylisopropylketdn 

5 

Uber einen Verdampfer wurde stQndlich ein Gomisch aus 32 g Isobuttersaure, 32 g EssigsMure und 16 
g Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 420 *C Gber 170 ml eines Katalysators geleitet, 
der zu 1,3 Gew.% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Anschllefiend wurden die 
Reaktionsgase abgekOhIt und in einer Vorlage gesammelt Vom zweiphaslgen Austrag wurde die organische 
70 . Phase mittels GC analysiert. Der Umsatz an Isobuttersaure betrug 100,0%. Die Selektivitat zu Methylisopro- 
pylketon betrug 72,0 %. 



Beispiel 4 

75 

iHerstellung von Pinacolon 

Ober einen Verdampfer wurde stQndlich ein Gemisch aus 15 g PivailnsSure, 52 g Esslgsaure und 17 g 
20 Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 450* C uber 100 ml eines Katalysators geleitet, der 
zu 1,3 Gew.% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Anschlie/3end wurden die Reaktionsgase 
abgekOhlt und in einer Vorlage gesammelt. Vom zweiphaslgen Austrag wurde die organische Phase mitteis 
GC analysiert. Der Umsatz an Pivalinsaure betrug 99 %. Die Selektivitat zu Pinacolon betrug 81 %. 

25 

Beispiel 5 



Herstellung von Propiophenon 

30 

Uber einen Verdampfer wurde stOndlich ein Gemisch aus 16 g Benzoesaure. 57 g Propionsaure und 
14,5g Wasser verdampft und zusammen mit 10 I Stickstoff bei 400 'C uber 100 mi eines Katalysators 
geleitet, der zu 2,5 Gew.% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Anschlieflend wurden die 
Reaktionsgase abgekOhlt und in einer Vorlage gesammelt. Vom zweiphasigen Austrag wurde die organische 
35 Phase mittels GC analysiert. Der Umsatz an beiden CarbonsMuren betrug jeweiis 100 %.Die Selektivitat zu 
Propiophenon betrug 99 %. 



Beispiel 6 

40 

Herstellung von Cycfohexylphenylketon 

Ober einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 11, 5g Benzoesaure, 36 g Cyclohexancarbon- 
46 saure und 13 g Wasser verdampft und zusammen mit 10 1 Stickstoff bei 450* C uber 100 ml eines 
Katalysators geleitet, der zu 2 Gew.% aus Kaiiumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Anschlie^end 
wurden die Reaktionsgase abgekOhlt und in einer Vorlage gesammelt. Vom zweiphasigen Austrag wurde 
die organische Phase mittels GC analysiert. Der Umsatz an Benzoesaure betrug 98 %. Die Selektivitat zu 
Cyclohexylphenylketon betrug 60 %. 



Beispiel 7 



55 IHerstellung von 3-Acetylpyridin 

Uber einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 29 g Nicotinsauremethylester. 76 g Essigsau- 
re und 26 g Wasser verdampft und zusammen mit 10 1 Stickstoff bei 420 *C Uber 150 ml eines 

5 
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Katalysators geleftet. der zu 2 Gew.% aus Natriumoxld und dem Rest aus Anatas bestand. Anschlieflend 
wurden die Reaktlonsgase abgekuhit und in einer Vorlage gesammelt. Venn zweiphasigen Austrag wurde 
die organische Phase mitteJs GC analysiert. Der Umsatz an NicotinsSureester und an Essigsaure betrug 
. jeweils 100 %. Die Selektivitat zu 3-Acetylpyrid!n betrug 54 %. Daneben entstand Pyridin mit einer 
5 Selektivitat von 41 %. 



Betspiei 8 
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Herstellung weiterer Katalysatoren 



Kataiysatortrager 



Es wird Titandioxid mit einer Oberflache von ca. 120 rrfi/g verwendet. das unter Zusatz von Wasser und 
3 % Salpetersaure (bezogen auf Titandioxid) verknetet und anschlielSend extrudiert, getrocknet und 
calGiniert wird. 



Kataiysatortrager II 



Es wird Titandioxid rnit einer Oberflache von ca. 40 m^/g verwendet, das unter Zusatz von Wasser, 4 % 
Kartoffelstarke (bezogen auf Titandioxid) und 5 % Ammoniakwasser (25 % NH3) verknetet und anschlie- 
25 Bend extrudiert, getrocknet und calcintert wird. 

Die so erhaltenen Extrudate werden bis zur PorenfOIIung mit TrMnklosungen in einer rotierenden 
Trommel impragniert: 
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Beispief 9 



Herstellung von Diethylketon 



Uber einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 43 g Propionsaure und 5g Wasser verdampft 
und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 360* C uber 100 ml des Katalysators F geleitet, der zu 2 Gew.% aus 
Lithiumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Kataiysator wurde analog Beispiel 8 durch Tranken von 
980 g Ti02-Trager II mit einer Losung, die 20 g U2O (als wSfirige UOH) enthielt. hergestellt AnschlieCend 
wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in einer Vodage gesammelt. Vom zweiphasigen Austrag wurde 
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die organsiche Phase mrttels GC analysiert. Der Umsatz an Propionsaure betrug 100 %. Die Selektivitat zu 
Diethylketon betrug 95 %. 



5 Beispiel 10 



Herstellung von Diethylketon 

70- Ober einen Verdampfer wurde stUndlich eln Qemisch aus 53 g Propionsaure und 7 g Wasser verdampft 
und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 360 *C uber 100 ml des Katalysators G geleitet. der zu 2 Gew.% aus 
Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Katalysator wurde analog Beispiel 8 durch Tranken von 
^ 980 g TiOa-Trager II mit einer Losung, die 20 g Na20 (als wafirige NaOH) enthielt. hergesteilt- Anschlie- 
flend wurden die Reaktlonsgase abgekuhit und in einer Vorlage gesammelt Vom zweiphasigen Austrag 

75 wurde die organische Phase mittels GC analysisert Der Umsatz an Propionsaure betrug 99 %. Die 
Selektivitat zu Diethylketon betrug 99 %. 



Beispiel 1 1 

20 

Herstellung von Diethylketon 

Ober einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 53 g Propionsaure und 7g Wasser verdampft 
25 und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 360*0 uber 100 ml des Katalysators H geleitet, der zu 2 Gew.% aus 
Rubidlumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Katalysator wurde analog Beispiel 8 durch Tranken 
von 980 g TiOa-Trager II mit einer Losung, die 20 g Rb20 (als waflrige Rb2C03) enthieit. hergestellt. 
Anschliei3end wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in einer Vorlage gesammelt. Vom zweiphasigen 
Austrag wurde die organische Phase mittels GC analysiert Der Umsatz an Propionsaure betrug 100 %. Die 
30 SelektivitSt zu Diethylketon betrug 98 %. 



Beispiel 12 

35 

Herstellung von Diethylketon 

Uber einen Verdampfer wurde stOndlich ein Gemisch aus 43 g Propionsaure und 5g Wasser verdampft 
und zusammen mit 3 i Stickstoff bei 360 *C uber 100 ml des Katalysators J geleitet, der zu 2 Qew.% aus 
40 Caesiuimoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Katalysator wurde analog Beispiel 8 durch TrMnken 
von 980 g TiOa-Trager II mit einer Losung. die 20 g CssO (als wMBrige CS2CO3) enthielt. hergestellt. 
Anschliefiend wurden die Reaktlonsgase abgekUhlt und in einer Vorlage gesammelt. Vom zweiphasigen 
Austrag wurde die organische Phase mittels GC analysiert. Der Umsatz an Propionsaure betrug 100 %. Die 
Selektivitat zu Diethylketon betrug 97 %. 



Beispiel 13 



50 Herstellung von 3-Acetylpyridin 

Uber einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 22 g Nicotinsauremethylester. 57 g Essigasu- 
re und 20 g Wasser verdampft und zusammen mit 10 I Stickstoff bei 400 *C Ober 100 ml des Katalysators 
E geleitet, der zu 2 Gew.% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Katalysator wurde 
55 analog Beispiel 8 durch Tranken von 980 g Ti02-Trager I mit einer Losung, die 20 g Na20 (als waiSrige 
NaOH) enthielt, hergestellt. Anschlieflend wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in einer Voriage 
gesammelt. Vom zweiphasigen Austrag wurde die organische Phase mittels GC analysiert. Der Umsatz an 
Nicotinsaureester und an Essigsaure betrug jeweils 100 %. Die Selektivitat zu 3-Acetylpyridin betrug 60 %. 
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Daneben entstand Pyridin mit einer Selektivit^t von 29 %. 
. Beispiel 14 

5 

Herstellung von Pinacolon 

Ober einen Verdampfer wurde stOndlich ein Gemisch aus 15 g PIvalinsaure, 52 g Essigsaure und 13 g 
70 Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 415* C uber 100 ml des Katalysators K geleitet, der 
• 2u 0.5 Gew.% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Kataiysator wurde analog Beispiel 8 
durch Tranken von 995 g TiOa-Trager II mit einer L5sung, die 5g Na20 (als wafirige NaOH) enthielt, 
hergestelit. AnschlieBend wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in einer Vortage gesammelt. Vom 
zweiphasigen Austrag wurden die organische und die wa^rige Phase mitteis GO anaiysiert. Der Umsatz an 
15 Pivalinsaure betrug 99 %. Die SelektivitMt zu Pinacolon betrug 93 %. 



. Beispiel 1 5 

20 

Herstellung von Rnacolon 

Uber einen Verdampfer wurde stUndlich ein Gemisch aus 15 g Pivatlnsaure, 52 g Essigsaure und 13 g 
Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 400* C Uber 100 ml des Katalysators L geleitet, der 
25 zu 0,3 Gew.-% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Kataiysator wurde analog Beispiel 
1 durch Tranken von 997 g TiOa-TrSger mit einer Losung. die 3g NazO (als waflrige NaOH) enthielt, 
hergestelit. AnschlieiSend wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in einer Voriage gesammelt. Vom 
zweiphasigen Austrag wurden die organische und die waBrige Phase mitteis GC anaiysiert. Der Umsatz an 
Pivalinsaure betrug 97 %. Die Setektivitat zu Pinacolon betrug 95 %. 



Beispiel 16 



35 Herstellung von Pinacolon | 

Uber einen Verdampfer wurde stundlich ein Gemisch aus 9 g Pivalinsaure, 32 g Aceton und 10 g 
Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 410* C uber 100 ml des Katalysators M geleitet der 
zu 0,1 Gew--% aus Kaliumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der Kataiysator wurde analog Beispiel 1 
40 durch Tranken von 999 g| TiOa-Trager II mit einer Losung, die 1 g KzO (als wa/3rige KOH) enthielt, 
hergestelit. Anschlie3end wurden die Reaktionsgase abgekuhit und In einer Voriage gesammelt. Vom 
zweiphasigen Austrag wurden die organische und die waiSrige Phase mitteis GC anaiysiert. Der Umsatz an 
Pivalinsaure betrug 98 %. Die SelektivitSt zu Pinacolon betrug 90 %. 

45 

Beispiel 17 



Herstellung von Pinacolon 

50 

Uber einen Verdampfer wurde stUndlich ein Gemisch aus 15 g Pivalinsaure. 17 g Essigssaure. 17 g 
Aceton und 12 g Wasser verdampft und zusammen mit 3 I Stickstoff bei 430 *C uber 100 mi des 
Katalysators N geleitet. der zu 0.3 Gew,-% aus Natriumoxid und dem Rest aus Anatas bestand. Der 
Kataiysator wurde analog Beispiel 1 durch Tranken von 997 g TiOa-Trager II mit einer Losung. die 3 g 
55 NasO (als wafirige NaOH) enthielt, hergestelit. AnschlieBend wurden die Reaktionsgase abgekuhit und in 
einer Voriage gesammelt. Vom zweiphasigen Austrag wurden die organische und die wMfirige Phase mitteis 
GC anaiysiert. Der Umsatz an Pivalinsaure fc)etrug 94 %. Die Selektivitat zu Pinacolon betrug 96 %. 
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AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ketonen der allgemeinen Formel I 

^c=o (I). 

In d9r und unabhSnglg vonelnander AlkyI, CycloalkyI, ArylalkyI, Aryl oder Hetaryl bedeuten. wobei 

mindestens einer der Reste R^ oder R^ mindestens ein Wasserstoffatom am a-C-Atom tragt, durch 

Umsetzung von zwei Carbonsauren der allgemeinen Formein (lla/llb). R^-COOH (lla) und R^-COOH (lib) 

Oder durch Umsetzung einer CarbonsSure R^-COOH (lla) und einem Keton 
Q 

75 II 

R2. C -R2 (lb) 

Oder durch Umsetzung von Gemischen aus lla, lib und lb, in der Gasphase in Gegenwart eines Katalysa- 
tors. dadurch gekennzeichnet, da/J man seiche Kataiysatoren verwendet, deren aktive Masse mindestens zu 
50 Gew.-% aus Titandioxid mit einer spezifischen Oberflache grofier ais 10 m^/g besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Titandioxid in Form von Anatas venvendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 der Katalysator 0,05 bis 50 Gew.% ein 
Oder mehrere Metalloxide aus der ersten oder zv/eiten Hauptgruppe des Periodensystems enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da0 der Katalysator 0,05 bis 50 Gew.% 
Lithium-, Natrium- oder Kaliumoxid enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da/3 der Katalysator ein oder mehrere Oxide 
seltener Erdmetalle enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der Katalysator Ceroxid enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator eine spezifische OberflS- 
2Q Che von 20 bis 200 mVg besitzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 der Katalysator eine spezifische OberflS- 
Che von 30 bis 160 m^/g besltzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysator 0, 1 bis 10 Gew.% des 
Oxids enthalt 

35 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl R^ Methyl und RV tert.-Butyl bedeutet. 
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R2- -R2 (lb) 

Oder durch Unnsetzung von Gemischen aus lla, lib 
und lb, in der Gasphase In Gegenwart eines Kataly- 
sators, Indem man seiche Katalysatoren verwendet, 
deren aktive Masse mindestens zu 50 Gew.-% aus 
Titandioxid mit einer spezifischen OberflSche grojSer 
als 10 m^/g besteht. 



2jin der R^ und R^ unabhangig vonelnander AlkyI, 
^Cycloalkyl. Arylalkyl, Aryl Oder Hetaryl bedeuten. 

wobei mindestens einer der Reste R^ Oder R^ min- 
^destens ein Wasserstoffatom am a-C-Atom tragt, 
CL durch Umsetzung von zwei Carbonsauren der alige^ 
lUmeinen Formein (lla/llb). R^-COOH (lla) und R^- 

COOH (lib) Oder durch Umsetzung einer CarbonsSu- 

re RSCOOH (lla) und einem Keton 
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